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@) PROCEDE DE TRAITEMENT DU PLOMB FONDU PAR LE CALCIUM ET FIL A BASE DE CALCIUM POUR CE 
TRAITEMENT. 

(§) L'invention concerne un procede de traitement du 
plomb a I'etat fondu par le caicium ou ses alliages, dans le- 
quel le calcium est introduit dans le bain de maniere regulie- 
re et continue sous forme d'un fil fourre comportant une 
charge de calcium ou d'alliage de calcium a Tinterieur d'une 
gaine fusible ou decomposable a une temperature inferieu- 
re a 600°C. 

Elle concerne egalement un fil fourre pour la mise en 
oeuvre du procede. Le rendement d'addition en calcium ou 
en elements d'alliage tels que le magnesium ou I'aluminium 
est ameliore. 
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Procede de traitement du plomb fondu par le calcium et fil a base de calcium 

■ . , . . p^lMT yff tTMlt ^ lH^ ^ l t 



Domaine de l^invention 

10 L'inventioii conceme un procede de traitement du plomb a Tetat fondu utilisant le 
calcium ou les alliages de calcium, notamment I'affinage du plomb et la preparation 
d'alliages plomb-calcium. Elle conceme egalement les fils a base de calcium utilises 
pour ces traitements. 

15 Etat de la technique 

L'utiKsation simultauee de calcium et de magnesium pour TafBnage du plomb, 
notamment poux en eliminer le bismuth, est connue depuis plus de 60 ans, c'est-a-dire 
depuis la mise au point du procede Kroll-Bettetton. La fabrication d' alliages plomb- 

20 calcium, en particulier les alliages faiblement allies en calcium destines a la preparation 
des grilles de batteries au plomb, necessite T addition dans le plomb fondu de calcium 
et eventuellement d' aluminium. Dans ces deux cas, le calcium, le magnesium ou 
r aluminium sont ajoutes sous forme de morceaux massifs de metaux purs ou 
d' alliages entre ces metaux, principalement alliages Ca-Mg et Ca-AL 

25 La difl&culte principale rencontree lors de Tintroduction de ces metaux ou alliages 
dans le bain de plomb tient a Timportante diflFerence de leur densite (1,5 pom Ca et 
1,7 pour Mg) par rapport a celle du plomb (10,5), ce qui tend a les maitenir a la 
surface du bain et entraine des pertes imponantes par oxydation a Tair. 
Le brevet FR 25 14786 de la societe Extramet propose d'utiliser pour le debismuthage 

30 du plomb im alliage Mg-Ca contenant de 25 a 45% de Ca sous forme de granxdes 
injectes dans le bain de plomb fondu a I' aide d'un gaz porteur inerte. La fabrication de 
tels graniiles est decrite dans le brevet EP 0048713 de la meme societe. La technique 
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d'injection permet eflfectivement d'araeUorer le rendement du trahemeut, mais eUe 
obUge a investir dans un materiel d'injection couteux. 

Objet de I'invention 

5 

Le but de la presente invention est de pemiettre mi traitement efficace, simple et 
economique du plomb par le calcimn en evitant les pertes de calcium par oxydation. 
L'invention a pom objet un procede de traitement du plomb fondu par le calcium ou 
les alliages de calcium dans lequel le calcium ou ses alliages sont introduits dans le 
10 bain de maniere continue et reguliere a I'aide d'mi fil fourre constitue d'mie charge de 
calcium ou d'alliages de calcium entouree d'une gaine en materiau fiisible ou 
decomposable a une temperature inferieure a 700°C. Elle a egalement pour objet un fil 
fourre a base de calciiun destine a ce traitement. 

15 Description de rinvention 

L'invention repose sur I'idee d'utfliser, pour eviter Toxydation prematuree du calcium 
et de ses alliages a la surface du bain de plomb, la technique de fil fourre utilisee 
couramment en siderurgie dans le but d'obtenir une penetration phis profonde du 
20 produit dans la fonte Uquide. On utilise par exemple, pour I'affinage de I'acier, des fils 
fourres a gaine acier remphs de poudre de calcmm, souvcnt melangee a d'autres 
produits en poudre tels que le fer, I'ahmMnate de chaux ou des flux. Le brevet EP 
0137618 de Pfizer decrit un exemple d'utilisation de cette technique de fil fourre. On 
peut utiliser egalement du fil de calcium massif obtenu par extrusion, comme mdique 
25 dans les demandes de brevet japonaises JP 54-072708, JP 54-0727 10 et JP 54-072750 
d'Hitachi Cable ou le brevet RU 2011685. Cependant, les fils a gaine acier utilises en 
sideiurgie ne conviennent pas au traitement du plomb, car ils conduisent a un apport 
indesirable de fer dans le plomb et la dissohition du fil est trop lente compte-tenu de la 
temperature du bain a traiter. 
30 La demanderesse a constate que, pour le traitement du plomb, la technique du fil 
fourre pouvait etre utiUsee de maniere efficace et sure a condition que la gaine puisse 
disparaitre assez vite au contact du plomb Uquide a partir de sa temperature de fiision 
(327"='C), tout en subsistant un certain temps dans le bain fondu pour permettre 
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d'atteinc one profondeur d'injection suJB&sante. De bons resultats ont ete obtenus 
avec des gaines en polymeres, par exeiEq)Ie en polyethylene ou en pol>propylene, ou 
avec des games metalliques a point de fusion inferienr a 600°C, par exemple en 

5 Les fils a gaine plastique peuvent etre realises soit par formage d'une feuille de 
polymere, soit en utilisant un tube preforme, soit par vine technique de coextrusion^ 
connne ceUe decrite dans le brevet EP 0559589 au nom de la demanderesse. Les fils a 
gaine metaUique peuvent etre fabriques selon la technique habituelle pour les fils 
fourres a gaiae acier, c'est a dire par profilage au galet d'un tube a bords jointife non 

10 sondes a partir d'lme bande metallique. 

La charge en calchim ou en alliage de calcium, tels que les alliages Ca-Al ou Ca-Mg 
pent etre consdtuee de poudre ou d'un melange de poudres des metaux purs ou de 
leurs alliages. Elle peut etre egalement constituee d'lm fil massif de calcium ou 
d' alliage de calcium obtenu par extrusion, 

15 L'utilisation d'un fil fourre selon Tinvention pennet d'ameliorer le rendement 
d'addition du calcium, du magnesium et/ou de Taluminum aussi bien dans Taffinage 
du plomb que dans T elaboration des alliages Pb-Ca. 

Exemples 

20 

Exemple 1 

Dans un foxxr a induction eqiiipe d'un creuset d'une capacite de 10 L, on a fondu 65 kg 
de plomb a une temperature de 420°C. La puissance du foxir a ete ensuite ajustee pour 
25 maintenir cene ten^erature. On a ajoute a la surface du bain un morceau de calcium 
de 34 g et un morceau de magnesium de 66 g. Apres 30 mn de maintieo, la surface du 
bam a ete decrassee, puis le metal a ete brasse et on a preleve un echantillon pour 
analyse. 

Les teneurs en calcium et magnesium sont re^ectivement de 420 et 830 ppm soit 
30 rendement d addition de 80,5% en Ca et 82% en Mg. 

Exemple 2 
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Une operation identique a ceUe de rexemple I a ete realisee avec im morceau 
d'alliage Mg-Ca a 34% en poids de calchun L'analyse du plomb apres traitement 
conduit a une teneur de 450 ppm de Ca at 870 ppm de Mg, soit un rendement 
d^addition de 86,5% en Ca et 86,1% en Mg. 

5 

Example 3 

Une operation identique a celle de Texemple 1 a ete reprodxiite avec xm fil fourre a 
gaine plomb charge de 34% en poids de calcium en gjains de taille comprise entre 0,4 

10 et 2 mm. et de 66% de magnesium en grains de taille comprise entre 0,3 et 0,8 mm. 
Le fil de diametre exterieur 13 mm, loge dans une gaine d'epaisseur 0,5 mm, est 
maintenu en position verticale au dessus du bain de plomb et laisse libre de descendre 
dans ce bain au Bxr et a me sure de sa dissolution. analyse du plomb en fin de 
traitement indique une teneur de 470 ppm de Ca et 900 ppm de Mg, sort un 

15 rendement d' addition de 90,3% en Ca et 89,1% en Mg, ce qui represente une 
augmentation sensible par rapport au melange de Texen^jle 1 ou de Talliage de 
Texemple 2. 

Exemple 4 

20 

On a reproduit I'essai de Texemple 3 avec un fil composite constitue d'un fil massif 
d'alliage Mg-Ca a 34% de Ca, extrude a un diametre de 12 mm et gaine d'une bande 
de plomb d'epaisseur 0,5 mm L'analyse du plotab apres traitement donne une teneur 
de 485 ppm de Ca et de 930 ppm de Mg, soit un rendement d'addition de 93,2% en 
25 Ca et 92% en Mg. 

Exemple 5 

On reproduit Tessai de I'exemple 4 avec un fil extrude gaine de plomb en alliage Mg- 
30 Ca a 20,6% de Ca. L'analyse du plomb apres traitement donne une teneur de 295 ppm 
de Ca et de 1120 ppm de Mg, soit im rendement d'addition de 93% en Ca et 91,7% 
en Mg. On constate que la dimiaution de la teneur en Ca de T alliage Mg-Ca 
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n'entraiue aucime difference significative dans les rendements d'addition, ni dans les 
vitesses de dissolution. 



Cet exemple et les suivants concement T addition de calcium et d'ahiminium dans le 
plomb fondu pour realiser un alliage contenant 0,1% de Ca et 0,05% d'Al. 
Dans le meme four a induction que cehii de Texemple 1, on a fondu xine charge de 65 
kg de plomb qu'on a roaintenue a une temperature de SSO^'C. Poiu" obtenir Talliage a 
10 la composition desiree, il a falhi introduire 122 g de Ca et 65 g d'Al en morceaux, soit 
un rendement d'addition de 53,3% en Ca et 50% en Al. Si on remplace les morceaux 
par de la grenaille, il ne faut que 89 g de Ca et 48 g d'AL, soit un rendement d' addition 
de 73% en Ca et 67,7% en AL 



15 Ei^emple 7 



Pour obtenir un alliage de plomb a 0,14% de Ca et 0,04% d'Al, on a introduit 146 g 
de morceaux d'alliage Ca-Al a 27% d'Al, soit un rendement de 85% en Ca et de 77% 
en AL 

20 

Exemple 8 



Au lieu des grenailles de calcium et d'ahmiinium introduit es direct ement dans le bain 
de rexeii5)le 6, on a utilise un fil a gaine de plomb contenant 69 g de grenailles de Ca 
25 et 38 g de grenailles d'Al, soit un rendement de 94% en Ca et de 85% en AL On 
constate que Tutilisation d'un fil fourre conduit a une amelioration significative du 
rendement d' addition des 2 elements. 



Exemple 9 

30 

Pour obtenir le meme alliage de plomb que dans Texen^le 6, on a utilise un fil fourre 
de diametre 13 mm^ constitue d'une gaine d' aluminium d'epaisseur 0,7 mm et d'une 
charge de grenaiQe de calcium de graniiloraetrie < 2 nun, soit 148 g de Ca et 77 g 



i 
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d'M par metre de fiL H a fallu 0,46 m de fil pour atteindre la composition desiree de 
Talliage de plomb, soit un rendement d'additioa de 95% en Ca et 91% en Al. 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de trahement du plomb a Tetat fondu par le calcium ou ses alliages, 
caract^ ife eu ce que te calcmm eat i ii tf wl uk -dias4»b«»^ xigulictfe et 

5 continue sous forme d'un fil fourre coir5)ortant xine charge de calcium ou 

d'alliage de calcium a rinterieur d'une gaine fusible ou decomposable a une 
temperature inferieure a 600*^C. 



2. Fil fourre constitue d'xme gaine protectrice et d'une charge a base de calcium ou 
10 d^'alliage de caldunx, caracterise en ce que la gaine est constituee d'un materiau 

fusible ou decomposable a une temperature inferieure a 600°C. 

3. Fil selon la revendication 2, caracterise en ce que la gaine est en polymere. 

15 4. Fil selon la revendication 3, caracterise en ce que la charge et la gaine polymere 
sont coextrudees. 



5. Fil selon la revendication 2, caracterise en ce que la gaine est en plomb. 
20 6, Fil selon la revendication 2, caracterise en ce que la gaine est en aluminium. 

7. Fil selon la revendication 2, caracterise en ce que la gaine est en zinc. 

8. Fil selon Txine des revendications 2 a 7, caracterisee en ce que la charge est 
25 constituee de poudre de calcium ou d'alliage de calcium, ou d'lm melange de 

poudres de calcium et de magnesium ou d'ahmaimum. 

9. Fil selon Tune des revendications 2 a 7, caracterise en ce que la charge de calcium 
ou d'alliage de calcium est un fil massif extrude. 
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